





ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ПРИМЕСЕЙ В UF6 МАСС- 
СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ С ИХ ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫМ  
КРИОГЕННЫМ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕМ
Б.Г.Джаваев, О.В.Елистратов 
624130, г. Новоуральск, ул. Дзержинского, 2 
Уральский электрохимический комбинат, ЦЗЛ
V  ’S , ' \  -  * Я л' * '' * * -
Джаваев Борис Григорьевич - руководитель
группы товарного контроля и стандартных 
образцов центральной заводской лабора­
тории Уральского электрохимического ком­
бината.
Область научных интересов: масс-спектро- 
метрический изотопный и элементный 
анализ урана и его соединений.
Елистратов Олег Владимирович - инженер 
группы товарного контроля и стандартных 
образцов центральной заводской лабора­
тории Уральского электрохимического 
комбината.
Область научных интересов: масс-спектро- 
метрический изотопный и элементный 
анализ урана и его соединений.
Согласно спецификациям и техничес­
ким условиям на сырьевой и обогащ енны й 
гексафторид урана содержание в нем W, Mo, Si. 
V. Р. Cr и В не должно превышать установленных 
допустимых значений. Перечисленные элемен­
ты образуют летучие фториды, поэтому опреде­
ление их содержания является наиболее важной 
задачей, стоящей перед системой аналитичес­
кого контроля качества гексаф горида урана.
Прямым методом определения примесей 
является метод, при котором UF6 без какой-либо 
пробоподготовки через игольчатый натекатель 
вводится в источник ионов масс-спектрометра
[1]. При этом молярная концентрация і-й при­
меси рассчитывается по формуле, %:
//
где J  - истинная (с учетом фона) интенсивность 
і-й примеси:
К - коэффициент относительной чувстви­
тельности для і-й примеси:
J UFi_+ - сумма средних значений интенсив­
ностей пиков 238UF5+ и 235UF5\
Значения массовых чисел (m/е) и коэф­
фициенты относительной чувствительности К. 














WF6 w f ; 279 0.7
MoF6 MoF5* 187 0.2
p f 5 P fY 107 2.0
POF3 p o f ; 104 1.5
VOF3 v o f 2* 105 0.5
Cr02F2 c r fV 90 0.4
SiF4 SiF3* 85 2.5
BF3 b f 2- 49 1.2
Главными ограничениями использования 
прямого метода измерений являются недостато­
чные пределы обнаруж ения примесей (-1 0  2 
мол.%).
Для повышения чувствительности ис­
пользуют различные способы предварительного 
концентрирования примесей: “вымораживание" 
основного компонента в области форвакуума, 
сорбции на NaF и другие [2]. Так, в последнее 
время хорошо себя зарекомендовал относитель­
ный метод измерений с криогенным концен­
трированием  примесей на высоком вакууме, 
при котором пределы обнаружения примесей 
уменьш атся в среднем для всех соединений в 
1000 раз.
Принцип действия установки концен­
трирования (см.рис.) основан на частичномуда- 
лении гексафторида урана из анализируемой 
газовой смеси путем его конденсации в концен­
траторе при температуре 190+220К. Благодаря 
более высоким значениям упругости паров, в 
сравнении с UF6 и малым содержаниям в сме­
си, определяемые примеси свободно проходят 
через концентратор и поступают в ионизаци­
онную камеру масс-спектрометра.
ED HD ED ED HD
III сосулаДьнкіри
Принципиальная схема установки криогенного 
концентрирования на высоком вакууме:
1 - игольчатый натекатель; 2 - концентратор;
3 - холодоподводящие элементы; 4 - термопары; 
5 - обмотки нагрева; 6 - трубопровод; “Г - значения 
температур, Т. < Т.+1
Через игольчатый натекатель 1 газ посту­
пает в концентратор 2 (никелевая трубка длиной
0.7 м с внутренним диаметром  0 .004 м). По 
трубопроводу 6 проходит азот, испаряемый из 
сосуда Дьюара. Концентратор и трубопровод 
соединены холодоподводящими элементами 3. 
И зменяя расход азота через трубопровод 6 и 
подвод тепла с помощью пяти обмоток нагрева 5 
на каждом из пяти участков концентратора, 
можно установить определенную температуру 
и, таким образом, создать постоянный градиент 
тем п ератур  по всей длине кон ц ен тратора. 
Термопары 4 служат для измерения температур 
каждого участка. Вся система концентрирова­
ния помещ ена в термоизоляционный кожух.
Давление гексафторида урана в ионизацион­
ной камере соответствует упругости пара при 
температуре наиболее “холодной" точки кон­
цен тратора^  (-190К).
Производя поочередные напуски калибро­
вочной смеси и пробы в масс-спектрометр, 
определяют множитель Е , равный отношению 
интенсивностей аналитических сигналов і-й 
примеси в пробе и калибровочной смеси (КС):
П г'Ф* I I:  _  _  Ѵ  / п і
-  п Апі= 111 пі
(2 )
где п - количество пар напусков пробы и КС.
И стинное значение молярной доли і-й 
примеси в пробе определяют по формуле:
Г = Е • Ск1 I
Ркс
I I  р
(3)
где С™ - значение молярной доли і-ой примесей 
в калибровочной смеси (устанавливается по 
приготовлении);
Р . Р - давление газа калибровочной смеси
КС  II р  ‘
и пробы перед дозирующ им вентилем 1 
(см. рисунок).
Если в калибровочной смеси нет опре­
деляемой J-й примеси, тогда, используя коэф­
фициенты относительной чувствительности, ее 
содержание можно определить по і-й примеси:
АѴ Ркс КС = Е С  ------- (4)j  ^ I J  1 р  V  '  '  '
/Ф /
где
I " / ,ф
"  п г1«-пі= 1 / / in
К. и К - коэффициенты относительной чув­
ствительности і-й иj -й примесей.
Данный метод не требует предваритель­
ной пробоподготовки и поэтому является более 
привлекательным в сравнении с другими мето­
дами при технологическом контроле производ­
ства и контроле товарной продукции. Однако, 
как  показы вает опыт многолетнего исполь­
зования данной методики, иногда возникают 
проблемы, связанные с реализацией заявлен­
ных в методике показателей точности по сле­
дующим элементам : бор, фосфор и ванадий.
П ричиной неустойчивости метрологических 
характеристик по данным элементам являются 
процессы  взаим одействия анализируем ы х 
соединений с достаточно большой (-500 см2) 
поверхностью концентратора. Проведенные 
исследования позволили вы явить природу 
физико-химических процессов, происходящих в 
концентраторе.
Во-первых, установлено наличие процесса 
“упаковки" молекул примесных соединений 
молекулами UF^
Время адсорбции молекул на поверхнос­
ти концентратора для различных соединений, 
присутствующих в UFß в виде примесей, различ­
но. Чем больше время адсорбции, тем выше 
вероятность для данного соединения оказаться 
в толще конденсируемого UF^ Сравнение объе­
мов различных газов, адсорбированных 1 г ад­
сорбента при постоянных температурах и дав­
лении, показывает, что адсорбция увеличивает­
ся с возрастанием температуры кипения газа 
[3]. И хотя последовательности обеих величин не 
всегда соблю даю тся, нали чи е корреляции  
является несомненным. Сравнение температур 
кипения для исследуемых соединений, соглас­
но [4], показывает, что для гексафторидов воль­
фрама и молибдена и для оксифторида ванадия 
потери, вы званны е процессами “упаковки" 
молекулами UF^ могут быть значительны ми 
(табл. 2).
Таблица 2
Значения температур кипения и плавления для 
различных соединений
Действительно, при увеличении разнос­
ти между температурами соседних участков 
концентратора с 10 до 40°С интенсивности 
выходных сигналов WF6 и MoF6 уменьшаются 
более чем в шесть раз. Исследования показали.
что для оптимального прохождения через кон­
центратор этих соединений разность темпера­
тур между соседними участками концентриро­
вания не должна превыш ать 5+7°С.
Во-вторых, отмечено влияние на метрол­
огические характеристики метода процессов, 
вы зван н ы х  разл и ч н о й  хим и ческой  а к т и в ­
ностью примесных соединений. При попадании 
в концентратор паров воды происходит полная 
потеря более гигроскопичных соединений: BF3, 
PF5 и  VOF3 вызванная образованием нелетучих 
оксиф торидов у к азан н ы х  соеди нен ий  при 
взаимодействии с водой, адсорбированной на 
поверхности концентратора. Уменьшить дан ­
ные потери можно, если в концентраторе исполь­
зовать фторопластовую трубку. По-видимому, это 
вызвано более низкой адсорбционной способ­
ностью фторопластовой поверхности в сравне­
нии с никелевой и, как следствие, меньш им 
содержанием воды, адсорбированной на поверх­
ности.
Высокие сорбц и он н ая  и х и м и ческая  
активности оксифторида ванадия делают его 
к о л и ч ествен н ы й  а н а л и з  д ан н ы м  м етодом  
практически невозможным. Например, установ­
лено, что VOF3 превращ аясь в нелетучие окис­
лы, переводит уран в UF6 при взаимодействии с 
коррозионными отложениями урана, присут­
ствующими на поверхности концентратора. 
Методом криогенного концентрирования возмо­
жен лишь качественный анализ UF6 на содер­
жание VOF^
Заключение
О писанный выш е метод м асс-спектро­
метрического определения содерж ания м ик­
ропри м есей  в UF6 с п р ед в ар и тел ьн ы м  их 
криогенным концентрированием может быть 
использован для концентрирования и других 
примесных соединений, имеющих более высо­
кие значения давлений насыщ енного пара и 
меньшие значения теплот кипения в сравне­
нии с основным конденсируемым компонен­
том.
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p f 5 179.5 188.6
POF3 231.1 233.2
Cr02F2 205.2 301.4
SiF4 186.4 177.5
BF3 144.8 172.8
